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^ (54) Title: METHOD FOR PRODUCTION OF FORMIC ACID FORMATES 

< 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON AMEISENSAUREN FORMIATEN 

00 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method for the production of formic acid formates, by reacting formic acid methyl esters 
O with water and a basic compound, having a pK a value of the corresponding acid of the corresponding dissociation degree which is 

> 3, measured at 25 °C in aqueous solution, by separating the obtained methanol and by optionally adjusting the desired degree of 

acidity by adding formic acid. 

m 

(57) Zusammenfassung: Verfahren zurllerstellung von ameisensauren Formiaten, bei dem man Ameisensauremethylester mit Was- 
ser und einer basischen Verbindung mit einem pK a -Wert der korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziationsstufe von > 
3, gemessen bei 25 °C in wassriger Losung, umsetzt, das gebildete Methanol abtrennt sowie optional den gewiinschten Sauregehalt 
durch Zugabe von Ameisensaure einstellt. 
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Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten 
Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von ameisensauren Formiaten. 

Ameisensaure Formiate besitzen eine antimikrobielle Wirkung und 
10 werden beispielsweise eingesetzt zur Konservierung sowie zur 

Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stoffen, wie etwa von 
Grasern, landwirtschaft lichen Produkten oder Fleisch, zur Behand- 
lung von Bioabf alien oder als Additiv zur Tierernahrung . 

15 Ameisensaure Formiate und Herstellmethoden fur diese sind seit 
langem bekannt. So ist in Gmelins Handbuch der anorganischen Che- 
mie, 8. Auflage, Nummer 21, Seiten 816 bis 819, Verlag Chemie 
GmbH, Berlin 1928 sowie Nummer 22, Seiten 919 bis 921, Verlag 
Chemie GmbH, Berlin 1937 die Darstellung von Natriumdif ormiat so- 

20 wie von Kaliumdif ormiat durch Losen von Natriumf ormiat sowie von 
Kaliumf ormiat in Ameisensaure beschrieben. Durch Tempera turernie- 
drigung beziehungsweise durch Abdampfen uberschussiger Ameisen- 
saure sind die kristallinen Diformiate zuganglich. 

25 DE 424017 lehrt die Herstellung von ameisensauren Natriumf ormi a - 
ten mit verschiedenem Sauregehalt durch Einbringen von Natrium- 
f ormiat in wassrige Ameisensaure in entsprechendem Molverhaltnis . 
Durch Abkiihlung der Losung konnen die entsprechenden Kristalle 
erhalten werden. 

30 

Nach J. Kendall et al., Journal of the American Chemical Society, 
Vol. 43, 1921, Seiten 1470 bis 1481 sind ameisensaure Kaliumf or- 
miate durch Losen von Kaliumcarbonat in 90%-iger Ameisensaure 
unter Bildung von Kohlendioxid zuganglich. Die entsprechenden 
35 Feststoffe konnen durch Kristallisation erhalten werden. 

GB 1,505,388 offenbart die Herstellung carbonsaurer Carboxylat- 
Losungen durch Mischen der Carbonsaure mit einer basischen Ver- 
bindung des gewunschten Rations in wassriger Losung. So wird 
40 beispielsweise bei der Herstellung carbonsaurer Ammoriiumcarboxy- 
lat-Losungen Ammoniakwasser als basische Verbindung eingesetzt. 

US 4,261,755 beschreibt die Herstellung von ameisensauren 
Formiaten durch Reaktion eines Uberschusses an Ameisensaure mit 
45 dem Hydroxid, Carbonat oder Bicarbonat des entsprechenden Rat- 
ions . 
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WO 96/35657 lehrt die Herstellung von Produkten, welche Disalze 
der Ameisensaure enthalten, durch Vermischen von Kalium-, 
Natrium-, Casium- oder Ammonium-Formiat , Kalium-, Natrium- oder 
Casium-hydroxid, -carbonat oder -bicarbonat oder Ammoniak mit ge- 
5 gebenenfalls wassriger Ameisensaure, anschlie£ender Kiihlung des 
Reaktionsgemisches, Filtration der erhaltenen Auf schlammung und 
Trocknung des erhaltenen Filterkuchens sowie Ruckfiihrung des Fil- 
trats . 

10 Nachteilig an den obengenannten Verfahren ist, dass pro Mol ge- 
bildetem Formiat durch die Umsetzung mit den basischen 
Verbindungen jeweils ein Mol Ameisensaure verbraucht wird und da- 
durch, bezogen auf die gesamte Wertschopfungskette, aufwendig, 
kosten- und energieintensiv ist. 

15 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren bereitzustellen, wel- 
ches die obengenannten Nachteile nicht mehr besitzt, die Herstel- 
lung ameisensaurer Formiate in industriellem Mafestab in hoher 
Ausbeute, bei gleichzeitig groSer Flexibilitat beziiglich der 
20 Zusammensetzung und "unter Einsatz gut z-uganglicher Rohstof fe _er- 
moglicht und eine einfache Verf ahrensgestal tung mit niedrigen In- 
vest itionskos ten erlaubt. 

DemgemaS wurde ein Verfahren zur Herstellung von ameisensauren 
25 Formiaten gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

Ameisensauremethylester mit Wasser und einer basischen Verbindung 
mit einem pK a -Wert der korrespondierenden Saure der entsprechenden 
Dissoziationsstuf e von >3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, 
umsetzt, das gebildete Methanol abtrennt sowie optional den ge- 
30 wunschten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure einstellt. 

Als ameisensaure Formiate sind Verbindungen und Gemische zu ver- 
stehen, welche Formiat -An ionen (HCOO - ) , Kationen (M 3 ^) und Amei- 
sensaure (HCOOH) enthalten. Sie konnen zusammen in Form eines 
35 Feststoffs oder einer Flussigkeit vorliegen und gegebenenf alls 
noch weitere Komponenten, wie beispielsweise weitere Salze, Zu- 
satzsstoffe oder Losungsmi ttel wie etwa Wasser, enthalten. Im 
Allgemeinen konnen die ameisensaure Formiate wiedergegeben werden 
durch die allgemeine Formel 

40 

HCOO-Mx+x/* * y HCOOH (I), 

in der M fur ein ein- oder mehrwertiges , anorganisches oder orga- 
nisches Ration steht, x eine positive Zahl ist und die Ladung des 
45 Rations angibt und y den molaren Anteil an Ameisensaure bezogen 
auf das Formiat-Anion wiedergibt. Der molare Anteil an Ameisen- 
saure bezogen auf das Formiat-Anion y liegt im Allgemeinen bei 
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0,01 bis 100, bevorzugt bei 0,05 bis 20, besonders bevorzugt bei 
0,5 bis 5 und insbesondere bei 0,9 bis 3,1. 

Die Natur des anorganischeri oder organischen Kations MX+ ist prin- 
5 zipiell unerheblich, sofern dieses unter den Bedingungen, unter 
denen das ameisensaure Formiat gehandhabt werden soil, stabil 
ist. Darunter ist beispielsweise auch die Stabilitat gegenuber 
den reduzierend wirkendem Formiat- Anion zu verstehen. Als mogli- 
che anorganische Kationen seien die ein- und/ oder mehrwertigen 

10 Metallkationen der Metalle aus der Gruppe 1 bis 14, wie 

beispielsweise Lithium (Li + ) , Natrium (Na + ) , Kalium (K + ) , Casium 
(Cs + ) , Magnesium (Mg 2 + ) , Kalzium (Ca 2+ ) , Strontium (Sr 2+ ) und Ba- 
rium (Ba 2+ ) , bevorzugt Natrium (Na + ) , Kalium (K + ) , Casium (Cs + ) 
und Kalzium (Ca 2+ ) genarmt . Als mogliche organische Kationen seien 

15 unsubstituiertes Ammonium (NH 4 + ) und durch ein oder mehrere koh- 
lenstoff-enthaltende Reste, welche gegebenenf alls auch miteinan- 
der verbunden sein konnen, substituiertes Ammonium, wie 
beispielsweise Methyl ammonium, Dimethyl ammonium, Trimethyl- 
ammonium, Ethyl ammonium, Diethyl ammonium, Tri ethyl ammonium, Pyr- 

20 rolidinium, N-Methylpyr rolidinium, Piperidinium, N-Methylpiperi- 
dinium oder Pyridinium genannt. 

Unter einem Kohl ens toff enthaltenden organischen Rest ist ein 
unsubstituierter oder substituierter , aliphatischer , aromatischer 

25 oder araliphatischer Rest mit 1 bis 3 0 Kohlenstof f atomen zu ver- ; 
stehen. Dieser Rest kann ein oder mehrere Heteroatome, wie etwa 
Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel oder Phosphor enthalten, 
beispielsweise -0-, -S-, -NR-, -CO-, -N=, -PR- und/oder -PR 2 und/ 
oder durch eine oder mehrere funktionelle Gruppen, welche 

30 beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel und/oder Halogen 
enthalten, substituiert sein, wie beispielsweise durch Fluor, 
Chlor, Brom, Iod und/oder eine Cyanogruppe (bei dem Rest R han- 
delt es sich hierbei ebenfalls urn einen Kohlenstoff enthaltenden 
organischen Rest) . Bei dem Kohlenstoff enthaltenden organischen 

35 Rest kann es sich urn einen einwertigen oder auch mehrwertigen, 
beispielsweise zwei- oder dreiwertigen Rest handeln. 

Zur Herstellung der ameisensauren Formiaten setzt man beim 
erf indungsgemaSen Verfahren Ameisensauremethylester mit Wasser 

40 und einer basischen Verbindung mit einem pK a -Wert der korrespon- 
dierenden Saure in der entsprechenden Dissoziationsstuf e von >3, 
bevorzugt von >3,5, besonders bevorzugt von >9 und ganz besonders 
bevorzugt von >10, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, urn. Die 
basische Verbindung kann anorganischer oder organischer Natur 

45 sein. Bei der basischen Verbindung kann es sich urn ein Salz oder 
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eine kovalente Verbinciung handeln. Unter der korrespondierenden 
Saure der entsprechenden Dissoziationsstuf e ist dabei die durch 
formale Addition eines Protons (H + ) gebildete Saure zu verstehen. 
Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um ein 
5 Salz handelt, kann dieses allgemein durch die Formel 

M* + a A a ~ x (II), 

in der M und x die unter (I) genannte Bedeutung besitzen und A 
10 einem anorganischem oder organischem Anion mit der Ladung "a-" 
entspricht, dargestellt werden. Die korrespondierende Saure der 
entsprechenden Dissoziationsstuf e entspricht somit HA**- 1 *". Die 
entsprechende und fur den heranzuziehenden pK a -Wert maSgebliche 
Dissoziationsgleichung lautet 

15 

HAU-U- ^ ^ + H + (III) . 

Fur den Fall, dass es sich bei der basischen Verbindung um eine 
kovalente Verbindung B handelt, lautet die fur den heranzu- 
20 ziehenden pK a -Wert maftgebliche Dissoziationsgleichung 

HB + ^ B + H + (IV) 

Als Beispiele geeigneter basischer Verbindungen seien die Salze 
25 l^ + a A a - x (II) , in denen M* + fur ein ein- oder mehrwertiges Metall- 
kation eines Metalls wie oben beschrieben und A a ~ fur ein Anion 
wie in Tabelle la aufgelistet steht sowie die kovalenten 
Verbindungen B wie in Tabelle lb aufgelistet, genannt. 

30 Tabelle la: 

Mogliche Anionen A a " geeigneter basischer Verbindungen und 
pK a -Werte (gemessen bei 25°C in wassriger Losung) der korrespon- 
dierenden Sauren der entsprechenden Dissoziationsstuf en. 

35 



40 



45 



Anionen A a ~ 


korrespondierende Saure 


pK a -Wert 


Hydroxid (OH") 


Wasser (H 2 0) 


14,0 


Carbonat (C0 3 2 -) 


Hydrogencarbonat (HC0 3 ") 


10,3 


Hydr ogenc ar bona t ( HCO3 ~ ) 


Kohlensaure (H 2 C0 3 ) 


6,4 


Borat (BO3 3 -) 


Hydrogenborat (HBO3 2 ") 


> 14 


Hydr ogenbora t ( HBO3 2 ~ ) 


Dihydrogenbora t (H 2 B0 3 -) 


> 14 


Dihydrogenbora t ( H 2 B0 3 _ ) 


Borsaure (H3BO3) 


9,3 


Phosphat (PO4 3 -) 


Hydrogenphosphat ( HPO4 2 " ) 


12,3 


Hydrogenphosphat (HPO4 2 ") 


Dihydrogenphosphat 
(H 2 P0 4 ") 


7,2 


Formiat 


Ameisensaure 


3,8 


Acetat 


Essigsaure 


4,8 


Propionat 


Propionsaure 


4,9 
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20 



Anionen A a ~ 


korrespondierende Saure 


pK a -Wert 


Oxalat (C 2 0 4 2 -) 


Hydrogenoxalat (HC 2 0 4 ~) 


4,2 


2-Ethylhexanoat 
(C 4 H9-CH(C2H 5 )-COO-) 


2-Ethylhexansaure 
'(C4H9-CH(C 2 H5)-COOH) 


> 4 


Tabelle lb: 

Mogliche kovalente Basen B als geeignete basische Verbindungen 
und pK a -Werte (gemessen bei 25°C in wassriger Losung) der korres- 
pondierenden Sauren der entsprechenden Dissoziationsstuf en . 


kovalente Base B 


korrespondierende Saure 


pK a -Wert 


Ammoniak 


Ammonium 


9,3 


Methylamin 


Me t hy 1 ammoni urn 


10,6 


Dimethylamin 


D ime thy 1 ammoni urn 


10,7 


Tr ime thy 1 amin 


Trimethylammonium 


9,8- 


Ethylamin 


E thy 1 ammoni urn 


10,7 


Diethyl amin 


D i e t hy 1 ammon ium 


11, 0 


Tri ethyl amin 


Trie thyl ammon ium 


10,8 


Pyrrolidin 


Pyrollidinium 


11,3 


N-Methylpyrrolidin 


N-Methylpyrroldinium 


10,3 


Piperidin 


Piperidinium 


11,1 


N-Methylpiperidin 


N-Methylpiperidinium 


10,1 


Pyridin 


Pyridinium 


5,3 



25 Bevorzugt setzt man beim erf indungsgemafeen Verfahren als basische 
Verbindungen Lithiumhydroxid, Lithiumhydrogencarbonat , Lithium- 
carbonat, Lithiumf ormiat , Natriumhydroxid, Natriumhydrogen- 
carbonat , Natr iumcarbonat , Natriumf ormiat , Kaliumhydroxid , 
Kaliumhydrogencarbonat , Kal iumcarbonat , Kaliumf ormiat , Ammonium- 

30 carbonat, Ammon iumhydrogencar bona t und/oder Ammoniak, besonders 
bevorzugt Natriumhydroxid, Natriumhydrogencarbonat , Natrium- 
carbonat, Natriumf ormiat , Kaliumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat, 
Kal iumcarbonat, Kaliumf ormiat und/oder Ammoniak und ganz beson- 
ders bevorzugt Natriumhydroxid, Natr iumcarbonat , Natriumf ormiat , 

35 Kaliumhydroxid, Kal iumcarbonat und/oder Kaliumf ormiat , ins- 
besondere Natriumhydroxid, Natriumf ormiat , Kaliumhydroxid und/ 
oder Kaliumf ormiat ein. 

Die Art der Zugabe der basischen Verbindungen ist beim 
40 erfindungsgema£en Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. Sie kon- 
nen in fester, flussiger oder gasformiger Form, als Reinsubstanz , 
als Substanzgemisch oder als Losung zugegeben werden. Als Bei- 
spiele seien die Zugabe in Form wassriger Losungen (z.B. wassrige 
Losungen der Alkalisalze oder Ammoni akwasser) , in Form fester 
45 Verbindungen (z.B. Pulver der Alkalisalze), in gasformigem Zu- 
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stand (z.B. gasformiger Ammoniak) genannt. Bevorzugt ist die Zu- 
gabe in Form ihrer wassrigen Losungen. 

Auch die Reihenfolge der Zugaben der Edukte ist beim erfindungs- 
5 gema£en Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. So ist es 

beispielsweise moglich, die basische Verbindung in fester oder 
flussiger Form (z.B. als wassrige LosungT vorzulegen und an- 
schlieSend den Ameisensauremethylester unter Rtihren flussig oder 
gasformig einzutragen. Es ist ferner moglich, den Ameisensaure- 
10 methylester in flussiger Form vorzulegen und anschlieteend die ba- 
sische Verbindung zuzufiigen. Des weiteren konnen natiirlich die 
Edukte im gewiinschten Verhaltnis auch parallel zugegeben werden. 

Das Molverhaltnis von Ameisensauremethylester zur basischen Ver- 
15 bindung ist fur das Verfahren im Allgemeinen unwesentlich. In der 
Regel setzt man gegemiber der basischen Verbindung mindestens so- 
viel Ameisensauremethylester ein, dass sich aufgrund der Reakti- 
onsstochiometrie die gesamte basische Verbindung in Formiat urn- 
setzt. Die maSgebliche GroSe hierfur ist das sogenannte Molaqui- 
20 valent der basischen Verbindung, wobei hierbei alle Dissoziati- 
onsstufen, welche durch Addition von Protonen zu korrespondieren- 
den Sauren fiihren, welche einem pK a -Wert von >3, gemessen bei 25°C 
in wassriger Losung, aufweisen, zu beriicksichtigen sind. So fuhrt 
beispielsweise ein Ameisensauremethylester/Kaliumhydroxid-Mol- 
25 verhaltnis von 2,0 zur Bildung von Kaliumdi formiat HCOOK * HCOOH, 
da 1 Mol KOH 1 Molaquivalent entspricht: 

OH- + H + ^ - H 2 0 
pK a = 14 

30 

Ein Ameisensauremethylester/Kaliumcarbonat-Molverhaltnis von 2,0 
fuhrt hingegen zur Bildung von Kaliumf ormiat HCOOK, da 1 Mol K 2 C0 3 
2 Molaquivalenten entspricht: 

35 C0 3 2 - + H + ^ HC0 3 - 

pK a =10,3 

HC0 3 ~ + H + ^ H 2 C0 3 
pK a =6,4 

40 

Je nach eingesetztem Molverhaltnis von Ameisensauremethylester 
zum Molaquivalent der basischen Verbindung erhalt man als Umset- 
zungsprodukt ein Gemisch enthaltend Formiat HCOO-MP^i/x (ohne Uber- 
schu£ an Ameisensaure) oder ameisensaures Formiat (I) 
45 HCOO-M* + i /x * y HCOOH sowie Methanol, gegebenenf alls Wasser und 
gegebenenfalls Umsetzungsprodukte der basischen Verbindung. 
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Das gebildete Methanol trennt man beim erf indungsgema£en Verfah- 
ren aus dem erhaltenen Reaktionsgemisch ab, wobei dieses zuvor 
gegebenenfalls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise 
mit Ameisensaure versetzt werden kann. Die Methanol -Abtrennung 
5 kann beispielsweise nach den iiblichen, bekannten Verfahren, wie 
etwa durch Verdampfung erfolgen. Bei der Verdampfung von Methanol 
ist es auch moglich, einen Teil des eventuell vorhandenen Was- 
sers, gegebenenfalls des gesamten Wassers, mit abzutrennen. 
Bevorzugt ist die Ve r damp f ung von Methanol ohne nennenswerte Men- 

10 gen an Wasser, da in diesem Fall uberwiegend Methanol als Konden- 
sat erhalten wird, welches beispielsweise emeut in der Darstel- 
lung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung eingesetzt 
werden kann. Als weiteres Verfahren zur Abtrennung des gebildeten 
Methanols sei die Auskristallisation und Abtrennung des Formiats 

15 HCOO-W^+i/x beziehungsweise des ameisensauren Formiats (I) 

HCOO-M* + i/ x * Y HCOOH genannt, bei dem eine Mutterlauge enthal- 
tend Methanol und Formiat beziehungsweise ameisensaures Formiat 
erhalten wird. Aus dieser Mutterlauge kann durch anschlie&ende 
Destination Methanol gewonnen werden. Das verbleibende Sumpf-' 

20 produkt wird vortei-lhaf terweise zur Formiat- Syntheses tufe ruck- 
gef uhrt . 

Wurde bei der genannten Umsetzung ein Produkt mit einem niedrige- 
ren Ameisensauregehalt als gewunscht erhalten (beispielsweise 

25 ausschliefclich Formiat, ohne ttberschuS an Ameisensaure) , so kann 
dem erhaltenen Gemisch nachtraglich Ameisensaure zugegeben wer- 
den. Im Allgemeinen ist es vorteilhaft in diesem Falle zuerst das 
gebildete Methanol abzutrennen (z.B. destillativ) und anschlie- 
JSend durch Zugabe von Ameisensaure den gewunschten Sauregehalt 

30 des ameisensauren Formiats einzustellen . 

Wird die Umsetzung zwischen dem Ameisensauremethylester, dem Was- 
ser und der basischen Verbindung derart durchgefuhrt , dass zu- 
nachst nur Formiat (ohne OberschuE an Ameisensaure) oder Formiat 
35 mit sehr geringem UberschuiS an Ameisensaure gebildet wird, so ist 
der gewiinschte Sauregehalt des herzustellenden ameisensauren 
Formiats durch Zugabe von Ameisensaure einzustellen. Die Zugabe 
kann, wie bereits oben erwahnt, vor oder nach der Abtrennung des 
Methanols erfolgen. 

40 

Bevorzugt ist beim erf indungsgemaSen Verfahren die Herstellung 
von ameisensauren Formiaten, bei dem man Ameisensauremethylester 
mit Wasser und einer basischen Verbindung, wie oben definiert, 
direkt zu ameisensauren Formiaten (I) umsetzt und das gebildete 
45 Methanol abtrennt . Bei dieser bevorzugten Variante ist eine 
nachtragliche Einstellung des gewunschten Sauregehalts durch" 
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nachtragliche Zugabe von Ameisensaure im Allgemeinen nicht mehr 
erf order lich. 

Beim erf indungsgemafcen Verfahren setzt man im Allgemeinen ein 
5 Molverhaltnis von Amei s ens aur erne thy 1 ester "n ( Amei sens aur erne thyl- 
ester)" im Frisch-Feed zum Molaquivalent der basischen Verbindung 
"n' (basische Verbindung) " im Frisch-Feed'"unter Beriicksichtigung 
aller Dissoziationsstuf en, welche durch Addition von Protonen zu 
korrespondierenden Sauren fuhren, welche einem pK a -Wert von >3, 
10 gemessen bei 25°C in wassriger Losung, aufweisen, von 

n (Amei sens aur erne thy 1 ester) 
n' (basische Verbindung) 

15 gleich 0,5 bis 100 ein. Bevorzugt betragt das genannte Mol- 
verhaltnis 1,0 bis 10, besonders bevorzugt 1,1 bis 20, ganz be- 
sonders bevorzugt 1,5 bis 6 und insbesondere 1,9 bis 4,1. Unter 
dem Begriff "Frisch-Feed" ist dabei der der Produktionsanlage zur 
Herstellung der amei sens aur en Formiate von aufien zugefuhrte 

20 Eduktstrom ohne Berucksichtigung eventuell ruckgefuhrter Kompo- 
nenten zu verstehen. 

Die Menge des beim erf indungsgemafcen Verfahren einzusetzenden 
Wassers kann uber einen breiten Bereich variieren. Im Allgemeinen 
25 setzt man beim erf indungsgema£en Verfahren bei der Umsetzung im 
Reaktionsapparat eine Konzentration an Wasser von 0,1 bis 
95 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 80 Gew.-% und besonders bevorzugt 
von 10 bis 7 0 Gew.-% ein. 

30 Die frisch zugefuhrte Menge an Wasser entspricht im Allgemeinen 
der stochiometrisch fur die Umsetzung erf orderlichen Menge. 
Das erfindungsgematee Verfahren fuhrt man im Allgemeinen bei einer 
Temperatur von 0 bis 150°C, bevorzugt von 30 bis 120°C und beson- 
ders bevorzugt von 50 bis 80°C durch. Bei Durchfuhrung des 

35 erfindungsgemaSen Verfahrens betragt der Druck im Allgemeinen 
0,05 bis 1 MPa abs, bevorzugt 0,08 bis 0,5 MPa abs und besonders 
bevorzugt 0,09 bis 0,15 MPa abs. 

Als Reaktionsapparate konnen prinzipiell alle Reaktionsapparate 
40 eingesetzt werden, welche fur Umsetzungen ion der Flussigphase 
geeignet sind. Als Beispiele genannt seien Ruhrkessel und Strahl- 
schlauf enreaktor . 

Die Abtrennung des gebildeten Methanols erfolgt beim erf indungs- ' 
45 gemafeen Verfahren bevorzugt durch Verdampfung aus dem Reaktions- 
gemisch. Als geeignete Methoden zur Verdampfung seien die 
Destination und die Strippung genannt. Bei der Destination wird 
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das erhaltene Reaktionsgemisch im Allgemeinen in eine diskontinu- 
ierlich, halbkontinuierlich oder kontinuierlich betriebene Ko- 
lonne iiberfiihrt und dort abdestilliert . Es ist aber auch moglich, 
das Methanol nach der Umsetzung aus dem Reaktionsapparat abzu- 
5 dampfen. In diesem Fall ist der Reaktionsapparat vorteilhaf ter- 
weise mit einem Destillationsauf satz versehen. Bei der Strippung 
wird ein Stripgas durch das Reaktionsgemisch geleitet. Als Strip- 
gase geeignet sind prinzipiell alle Gase, welche gegeniiber dem 
Reaktionsgemisch inert sind, wie beispielsweise Luft, Sticks toff, 
10 Sauerstoff, Edelgase oder deren Gemische. 

Ist beabsichtigt, wassrige Losungen der ameisensauren Formiate 
herzustellen, so erfolgt in der Regel nach der Methanol-Abtren- 
nung die Einstellung des gewiinschten Wassergehalts . Dies ge- 
15 schieht durch Zufuhr oder Abdestillation von Wasser. 

In einer bevorzugten Aus fuhrungs form des erf indungsgemaEen Ver- 
fahrens kuhlt man das nach der Methanol -Abtrennung erhaltene 
Gemisch zur Auskristallisation ab und trennt die ausgeschiedenen 

20 ameisensauren Formiate ab. Die genannte Auskristallisation fuhrt 
man im Allgemeinen bei einer Temperatur im Bereich von -20°C bis 
+30°C und bevorzugt von 0°C bis 30°C durch. In der Regel nimmt die 
Menge an auskristallisiertem Produkt mit fallender Temperatur zu. 
Die Auskristallisation kann prinzipiell in alien bekannten Appa- 

25 raten hierzu durchgefiihrt werden. Sie kann beispielsweise im An- 
schluiS an die Methanol -Abtrennung direkt im Reaktionsapparat, im 
Kolonnensumpf , in einem weiteren Ruhrkessel oder einem sogenann- 
ten Kristallisator erfolgen. Die genannte Ausf uhrungsf orm ist be- 
sonders vorteilhaft einsetzbar zur Abtrennung von ameisensauren 

30 Formiaten, welche in der gewiinschten Zusammensetzung kristalli- 
sierbar sind. Als relevante Beispiele seien Kaliumdif ormiat 
(HCOOK * HCOOH) , Natriumdif ormiat (HCOONa * HCOOH) , Natriumtetra- 
f ormiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder deren Gemische genannt . 

35 Die Abtrennung der auskristallisierten Formiate oder ameisensau- 
ren Formiate geschieht im Allgemeinen durch die ublichen und be- 
kannten Methoden, wie beispielsweise durch Filtration oder 
Zentrif ugation . 

40 Die nach der Abtrennung der ameisensauren Formiate erhaltene Mut- 
terlauge setzt man bevorzugt erneut bei der Umsetzung von 
Ameis ens auremethyl ester mit Wasser und der basischen Verbindung 
ein. 

45 Die Umsetzung von Amei sen saur erne thyl ester mit Wasser und der ba- 
sischen Verbindung, die Abtrennung von Methanol und die Isolie- 
rung der ameisensauren Formiate kann diskontinuierlich, halb- 
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kontinuierlich oder kontinuierlich erfolgen. Bevorzugt fuhrt man 
die genannte Umsetzung und die Abtrennung von Methanol konti- 
nuierlich durch. 

5 Besonders bevorzugt stellt man beim erf indungsgemaften Verfahren 
Kaliumdiformiat (HCOOK * HCOOH) , Natriumdif ormiat 
(HCOONa * HCOOH) , Natriumtetraf ormiat (HCOONa * 3 HCOOH) oder 
deren Gemische und insbesondere Kaliumdiformiat her. 

10 Die ameisensauren Formiate werden im Allgemeinen in Form ihrer 
Losungen oder kristallin als Feststoffe hergestellt. Sie konnen 
gegebenenfalls noch mit weiteren Komponenten, wie beispielsweise 
weiteren Formiatsalzen versetzt werden. Bei den kristallinen 
ameisensauren Formiaten ist es in der Regel fur die Lagerung, den 

15 Transport und den Einsatz vorteilhaft, diese zusammen mit einem 
Trocknungsmittel, beispielsweise Silicate oder Starke, zu einem 
partikularen Kompaktat oder diver sen Formkorpern, wie etwa Ta- 
bletten oder Kugeln, zu verdichten. 

20 Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der 

erf indungsgemaS hergestellten ameisensauren Formiate zur Konser- 
vierung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stof- 
fen. Als Beispiele seien die Verwendung ameisensauren Formiate 
zur Konservierung und Ansauerung von Gras, landwirtschaf tlichen 

25 Pflanzen, Fisch sowie Fisch- und Fleischprodukten genannt, wie 
sie beispielsweise in WO 97/05783, WO 99/12435, WO 00/08929 und 
WO 01/19207 beschrieben sind. 

Des Weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der 
30 erfindungsgemaE hergestellten ameisensauren Formiate zur Behand- 
lung von Bioabf alien. Die Verwendung ameisensaurer Formiate zur 
Behandlung von Bioabfallen ist beispielsweise in WO 98/20911 be- 
schrieben. 

35 Ferner ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der 

erf indungsgemaS hergestellten ameisensauren Formiate als Additiv 
in der Tierernahrung und/oder als Wachs turns f order er fur Tiere, 
wie beispielsweise fur Zuchtsauen, Mastschweine, Geflugel, Kalber 
und Kuhe. Die genannte Verwendung ist beispielsweise in 

40 WO 96/35337 beschrieben. Bevorzugt ist die Verwendung der 

erfindungsgemaS hergestellten ameisensauren Kaliumf ormiate, ins- 
besondere von Kaliumdiformiat, als Additiv in der Tierernahrung 
und/oder als Wachs turns for der er fur Tiere, insbesondere fur Zucht- 
sauen und Mastschweine. 
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Des weiteren ist Gegenstand der Erfindung die Verwendung der 
erf indungsgema£ hergestellten ameisensauren Formiate zur Konser- 
vierung und/oder Ansauerung von pflanzlichen und tierischen Stof- 
fen, zur Behandlung von Bidabfallen und/oder als Additiv in der 
5 Tierernahrung. 



10 



Besonders bevorzugt ist die Verwendung als Additiv in der Tier- 
ernahrung. Als bevorzugte, ameisensaure Formiate enthaltende Pro- 
dukte seien folgende Mischungen genannt : 

Mischung 1 Mischung 2 

(Gew.-%) (Gew.-%) 

Kaliumdiformiat 20 bis 60 60 bis 99 

Natriumdiformiat/tetraformiat 20 bis 50 

15 Kalziumformiat 0 bis 25 0 bis 28 

Trocknungsmittel (Silicat oder 0 bis 4 0 bis 4 

Starke) 

Wasser 0 bis 5 0 bis 5 



20 Ganz besonders bevorzugt ist die Verwendung des erf indungsgema£ 
hergestellten Kaliumdif ormiats in der Tierernahrung in Form eines 
Produkts der Zusammensetzung 98,0 ±1 Gew.-% Kaliumdiformiat, 
1,5 ±1 Gew.-% Silicat und 0,5 ±0,3 Gew.-% Wasser. 

25 In einer allgemeinen Ausf uhrungsf orm zur kontinuierlichen Her- • 
stellung von Kaliumdiformiat legt man in einem Reaktor (z.B. 
einem Ruhrkessel) eine wassrige Kaliumhydroxid und/oder Kalium- 
formiat-Losung vor, heizt auf die gewunschte Temperatur von 
bevorzugt 50 bis 80°C auf und beginnt unter Riihren mit der Einlei- 

30 tung von Ameisensauremethylester . Die vorhandene Wassermenge 

wurde derart eingestellt, dass unter den Reaktionsbedingungen das 
gesamte eingesetzte Kaliumsalz sowie auch das gebildete Kalium- 
formiat gelost vorliegen. Nachdem eine Menge von einem Mol 
Ameisensauremethyl ester bezogen auf 1 Mol eingesetztem Kaliumsalz 

35 zugegeben wurde, beginnt man parallel zur Amei sens aur erne thyle- 
ster-Zufuhr mit der Einleitung von weiterer Kaliumsalz-Losung. 
Die Stochiometrie zwischen Ameisensauremethylester und dem 
Kaliumsalz betragt dabei weiterhin 1:1. Nachdem der gewunschte 
Flussigkeitsstand im Reaktor erreicht wurde, beginnt man mit der 

40 Uberleitung in eine Destillationskolonne . Dort wird n'ach Errei- 
chung des Betriebspunktes kontinuierlich Methanol uber Kopf ab- 
destilliert. Das erhaltene Methanol kann dabei beispielsweise er- 
neut zur Darstellung von Ameisensauremethylester durch Carbony- 
lierung eingesetzt werden. Der erhaltene Sumpfaustrag wird in ein 

45 KristallisationsgefaE geleitet, unter Riihren mit der bezogen auf 
Kaliumf ormiat aquimolaren Menge an Ameisensaure versetzt und auf 
eine Temperatur von 10 bis 25°C abgekuhlt, wobei Kaliumdiformiat 
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ausfallt. Das ausgefallene Kaliumdif ormi at wird uber eine Filtra- 
tion oder Zentrifugation abgetrennt und einem Trockner zugefiihrt. 
Die Mutterlauge, welche noch wei teres gelostes Kaliumf ormiat und 
Ameisensaure enthalt wird kontinuierlich zum Reaktionsapparat 
5 ruckgefiihrt. 

In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm zur 'kontinuier lichen Her- 
stellung von Kaliumdif ormi at legt man in einem Reaktor (z.B. 
einem Riihrkessel) eine wassrige Kaliumhydroxid und/oder Kalium- 

10 f ormiat-Losung vor, heizt auf die gewiinschte Temperatur von 

bevorzugt 50 bis 80°C auf und beginnt unter Riihren mit der Einlei- 
tung von Ameisensauremethylester. Die vorhandene Wassermenge 
wurde derart eingestellt, dass unter den Reaktionsbedingungen das 
gesamte eingesetzte Kaliumsalz sowie auch das gebildete Kalium- 

15 formiat gelost vorliegen. Nachdem eine Menge von 2 Mol Ameisen- 
sauremethylester bezogen auf 1 Mol eingesetztem Kaliumsalz zuge- 
geben wurde, beginnt man parallel zur Ameisensauremethylester-Zu- 
fuhr mit der Einleitung von weiterer Kaliumsalz-Losung . Die Sto- 
chiometrie zwischen Ameisensauremethylester und dem Kaliumsalz 

20 betragt dabei weiterhin 2:1. Nachdem der gewiinschte Flussigkeits- 
stand im Reaktor erreicht wurde, beginnt man mit der Uberleitung 
in eine Destillationskolonne . Dort wird nach Erreichung des Be- 
triebspunktes kontinuierlich Methanol uber Kopf abdestilliert . 
Das erhaltene Methanol kann dabei beispielsweise erneut zur Dar- 

25 stellung von Ameisensauremethylester durch Carbonylierung einge- 
setzt werden. Der erhaltene Sumpfaustrag wird in ein Kristallisa- 
tionsgefafi geleitet und auf eine Temperatur von 10 bis 25°C abge- 
kuhlt, wobei Kaliumdif ormi at ausfallt. Das ausgefallene Kaliumdi- 
formiat wird uber eine Filtration oder Zentrifugation abgetrennt 

30 und einem Trockner zugefiihrt. Die Mutterlauge, welche noch weite- 
res gelostes Kaliumf ormiat und Ameisensaure enthalt wird konti- 
nuierlich zum Reaktionsapparat ruckgefiihrt. 

Das erf indungsgemafce Verfahren ermdglicht die Herstellung amei- 
35 sensaurer Formiate in industriellem MaiSstab in hoher Ausbeute, 
bei gleichzeitig grower Flexibilitat beziiglich der Zusammen- 
setzung und unter Einsatz gut zuganglicher Rohstoffe bei ein- 
facher Verf ahrensgestaltung und niedrigen Investitionskosten. Das 
Verfahren besitzt des weiteren den entscheidenden Vorteil, dass 
40 das Formiat und in der bevorzugten Ausfuhrungsf orm auch der Amei- 
sensaureanteil des ameisensauren Formiats direkt aus Ameisen- 
sauremethylester ohne den kostenintensiven und apparativ aufwen- 
digen Umweg uber die konzentrierte Ameisensaure gewonnen werden 
kann. Das erf indungsgemafce Verfahren ist daher verf ahrenstech- 
45 nisch einfach durchfuhrbar und weist gegenuber den Verfahren 
unter direktem Einsatz von konzentrierter Ameisensaure nach dem 
Stand der Technik deutlich geringere Investitions- und Energie- 
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kosten auf . Ferner kann auf den Einsatz hochlegierter Stahle ver- 
zichtet werden, da die ameisensauren Formiate weitaus weniger 
korrosiv sind als konzentrierte Ameisensaure . 

5 Beispiele 

Beispiel 1 

In einen 400 mL-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer wurden 50 g 

10 (2,78 Mol) Wasser, 10 g Kaliumf ormiat enthaltend 2 Gew.-% Wasser 
(entspricht 0,12 Mol Kal iumf ormiat ) , 5 g Kaliumdif ormiat enthal- 
tend 2 Gew.-% Wasser (entspricht 0,038 Mol Kaliumdif ormiat ) und 
10 g (0,17 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fur 24 Stun- 
den auf 60°C erwarmt. AnschlieSend wurde die Reaktionsldsung zur 

15 Auskristallisation von Kaliumdif ormiat auf Raumtemperatur abge- 
ktihlt. Das auskristallisierte Kaliumdif ormiat wurde isoliert und 
getrocknet. Aus dem gaschromatographisch quantitativ bestimmten 
Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde dessen Umsatz 
zu 72% berechnet. Das Filtrat wurde vollstandig eingedampft und 

20 das ausgeschiedene Kaliumdif ormiat isoliert und getrocknet. Beide 
Kaliumdif ormiat-Proben wurden nun zusammengegeben, gewogen und 
auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. Es wurde ein Ka- 
lium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wassergehalt von 2 Gew.-% er- 
mittelt, was der Zusammensetzung von Kaliumdif ormiat mit einem 

25 Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert urn die einge- 
setzte Menge an Kaliumf ormiat und an Kaliumdif ormiat wurden ins- 
gesamt 15,5 g (0,12 Mol) Kaliumdif ormiat erhalten. 

Beispiel 2 

30 

Beispiel 2 wurde bis auf die Menge an eingesetztem Kaliumdifor- 
miat, welche 0,5 g (entspricht 0,0038 Mol Kaliumdif ormiat) be- 
trug, analog Beispiel 1 durchgef tihrt . Der Umsatz an Ameisensaure- 
methylester betrug 72%. Die Mischprobe aus dem auskristallisier- 
35 ten und dem durch Eindampfung gewonnenen Produkt enthielt einen 
Kalium-Gehalt von 30 Gew.-% und einen Wassergehalt von 2 Gew.-%. 
Korrigiert urn die eingesetzte Menge an Kaliumf ormiat und an Kali- 
umdif ormiat wurden insgesamt 15,5 g (0,12 Mol) Kaliumdif ormiat 
erhalten. 

40 

Beispiel 3 

In einen 400 mL-Glasautoklaven mit Begasungsruhrer wurden 29,9 g 
(1,66 Mol) Wasser, 9,3 g Kaliumhydroxid (0,17 Mol Kaliumhydroxid) 
45 und 20 g (0,33 Mol) Ameisensauremethylester gegeben und fur 

24 Stunden auf 60°C erwarmt. AnschlieEend wurde die Reaktionslo- 
sung zur Auskristallisation von Kaliumdif ormiat auf Raumtempera- 
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tur abgekuhlt. Das auskristallisierte Kaliumdif ormiat wurde iso- 
liert und getrocknet. Aus dem gaschromatographisch quantitativ 
bestiinmten Gehalt an Ameisensauremethylester im Filtrat wurde 
dessen Umsatz zu 92% berechnet . Das Filtrat wurde vollstandig 
5 eingedampft und das ausgeschiedene Kaliumdiformiat isoliert und 
getrocknet. Beide Kaliumdif ormiat -Proben wurden nun zusammengege- 
ben, gewogen und auf dessen Wasser- und Kalium-Gehalt analysiert. 
Es wurde ein Kalium-Gehalt von 30 Gew.-% und ein Wassergehalt von 
2 Gew.-% enuittelt, was der Zusammensetzung von Kaliumdif ormiat 
10 mit einem Restgehalt an Kristallwasser entspricht. Korrigiert urn 
die eingesetzte Menge an Kaliumf ormiat und an Kaliumdif ormiat 
wurden insgesamt 19,9 g (0,15 Mol) Kaliumdif ormiat erhalten. 

Beispiel 4 

15 

In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kaliumhy- 
droxid und 10,25 g Wasser (0,57 Mol) vorgelegt und auf 60°C er- 
warmt. AnschlieSend wurden uber 6 Stunden bei 60°C 107 g 
(1,78 Mol) Ameisensauremethylester zudosiert. Die Reaktionslosung 

20 wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Fliissigaustrag gas- 
chromatographisch analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethyl- 
ester mehr nachgewiesen. Der Fliissigaustrag wurde zur Abtrennung 
von Wasser und Methanol eingeengt und das Kaliumdif ormiat iso- 
liert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug > 99%, die 

25 Ausbeute an Kaliumdif ormiat 116 g (0,89 Mol). Der Wassergehalt im 
Kaliumdiformiat betrug 2,0 Gew.-% und der Kaliumgehalt 29,8 
Gew, -% . 

Beispiel 5 

30 

In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 74,8 g (0,89 Mol) Kalium- 
formiat und 30,0 g Wasser (1,67 Mol) vorgelegt und auf 60°C er- 
warmt. AnschlieEend wurden uber 6 Stunden bei 60°C 53,5 g 
(0,89 Mol) Ameisensauremethylester zudosiert. Die Reaktionslosung 

35 wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Fliissigaustrag gas- 
chromatographisch analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethyl- 
ester mehr nachgewiesen. Der Fliissigaustrag wurde zur Abtrennung 
von Wasser und Methanol eingeengt und das Kaliumdiformiat iso- 
liert. Der Umsatz an Ameisensauremethylester betrug > 99%, die 

40 Ausbeute an Kaliumdiformiat 116 g (0,89 Mol). Der Wassergehalt im 
Kaliumdiformiat betrug 2,2 Gew.-% und der Kaliumgehalt 29,9 
Gew.-% . 



45 
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Beispiel 6 

In einen 400 mL-Glasautoklaven wurden 50 g (0,89 Mol) Kaliumhy- 
droxid und 10,25 g Wasser (0,57 Mol) vorgelegt und auf 60°C er- 
5 warmt. AnschlieSend wurden uber 6 Stunden bei 60°C 107 g 

(1,78 Mol) Ameisensauremethylester zudosiert. Die Reaktionslosung 
wurde auf Raumtemperatur abgekuhlt und der Flussigaustrag gas- 
chxomatographisch analysiert. Es wurde kein Ameisensauremethyl- 
ester mehr nachgewiesen . Aus dem Flussigaustrag wurde das Metha- 

10 nol durch Destination bei Normaldruck abgetrennt . Beim Abkuhlen 
des Sumpfes kristallisiert 21 g an Kaliumdif ormiat aus, das durch 
Filtration isoliert werden konnte. Das so gewonnene Kaliumdif or- 
miat zeichnet sich, ohne das eine zusatzliche Trocknung vorgenom- 
men wurde durch einen geringen Wassergehalt < 2,0 Gew.-% aus. Das 

15 restliche Kaliumdif ormiat kann durch Abtrennung des Wassers durch 
Destination gewonnen werden. Der Umsatz an Ameisensauremethyl- 
ester betrug > 99%, die Ausbeute an Kaliumdif ormiat betrug insge- 
samt 116 g (0, 89 Mol) . 

20 - 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von ameisensauren Formiaten, da- 
5 durch gekennzeichnet , dass man Amei sensaur erne thyl ester mit 

Wasser und einer basischen Verbindung mit einem pK a -Wert der 
korrespondierenden Saure der entsprechenden Dissoziations- 
stufe von >3, gemessen bei 25°C in wassriger Losung, umsetzt, 
das gebildete Methanol abtrennt sowie optional den gewiinsch- 
10 ten Sauregehalt durch Zugabe von Ameisensaure einstellt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
ein Molverhaltnis von Amei sensaur erne thylester irti Frisch-Feed 
zum Molaquivalent der basischen Verbindung im Frisch-Feed 

15 unter Beriicksichtigung aller Dissoziationsstuf en, welche 

durch Addition von Protonen zu korrespondierenden Sauren fuh- 
ren, welche einem pK a -Wert von >3, gemessen bei 25°C in 
wassriger Losung, aufweisen, von 1,0 bis 10 einsetzt. 

20 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man bei der Umsetzung im Reaktionsapparat eine 
Konzentration an Wasser von 0,1 bis 95 Gew.-% einsetzt. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeich- 
25 net, dass man die Umsetzung bei einer Temper a tur von 0 bis 

150°C und einem Druck von 0,05 bis 1 MPa abs durchf uhrt . 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das gebildete Methanol durch Verdampfung aus 

30 dem Reaktionsgemisch abtrennt. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
das erhaltene Gemisch abkiihlt und die ausgeschiedenen amei- 
sensauren Formiate abtrennt. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die bei der Abtrennung der ameisensauren Formiate erhaltene 
Mutterlauge erneut bei der Umsetzung von Amei sens aur erne thyl- 
ester mit Wasser und einer basischen Verbindung einsetzt. 

40 

8. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 7, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als basische Verbindung Natriumhydroxid, 

Natr iumhydrogencarbonat , Natriumcarbonat , Natriumf ormiat , Ka- 
liumhydroxid, Kaliumhydrogencarbonat , Kaliumcarbonat , Kalium- 
45 f ormiat und/oder Ammoniak einsetzt. 
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17 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeich- 
net, dass man Kaliumdif ormiat , Natriumdif ormiat , Natriumte- 
traformiat oder deren Gemische herstellt. 

5 10. Verwendung der gemafi Anspriiche 1 bis 9 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate zur Konservierung und/oder Ansauerung von 
pf lanzlichen und tierischen Stoffen - 

11. Verwendung der gema£ Anspruche 1 bis 9 hergestellten aineisen- 
10 sauren Formiate zur Behandlung von Bioabf alien. 

12 . Verwendung der gema£ Anspruche 1 bis 9 hergestellten ameisen- 
sauren Formiate als Additiv in- der Tierernahrung und/oder als 
Wachs turns f order er fur Tiere. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Internatl 



pplicatlon No 



PCT/EF 02/12046 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07C51/09 C07C53/02 C07C53/06 C07C27/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07C 



Documentation searched other than minimum documentation to Ihe extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, BEILSTEIN Data, CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category • Citation of document, with indication, whore appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 4 218 568 A (HOHENSCHUTZ HEINZ ET AL) 
19 August 1980 (1980-08-19) 
Spalte 1, Zeilen 35-41, 60-65; Spalte 2, 
Zeilen 6-7, 22-27, 43-45, 53-54; Beispiele 
1-2; AnsprGche 1,2 

DE 26 53 448 A (BP CHEM INT LTD) 

7 July 1977 (1977-07-07) 

Anspruche 5,7; Seite 6, Zeilen 3-5, 17 - 

Seite 7, Zeile 4; Seite 7, Zeilen 12-13; 

Seite 7, Zeile 23 - Seite 8, Zeile 3; 

Beispiele 1-2 



1-7 



10-12 
1-9 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



° Special categories of died documents : 

"A" document defining the general slate of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
'E' earlier document but published on or after the international 

filing dale 

V document which may throw doubts on priority claimfs) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

•O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

■p* document published prior to the International filing date but 
later than the priority date claimed 



*T" later document published after the International filing dale 
or priority date and not In conflict with the application but 
cited to understand the principle or Iheory underlying the 
invention 

*X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to Involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



11 February 2003 



Date of mailing of the International search report 



26/02/2003 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL-22B0 HV Rijswilk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70)340-3016 



Authorized officer 



Kleidernigg, 0 



Form PCT/tSA/210 (second sheet) (Jul/ 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Irrffjfetion on patent family members 



Internal 



o^^ppHcation No 

PCT/EF 02/12046 



Patent document 
cited in search report 


PiihlirAttnn 

date 


Patent family 
member(s) 


PnhiimHnn 

r UUIIUClUUI 1 

date 


US 4218568 


A 


19-08-1980 


DE 


2744313 Al 


12-04-1979 








DE 


2860145 Dl 


11-12-1980 








EP 


0001432 Al 


18-04-1979 








IT 


1099158 B 


18-09-1985 








JP 


1404846 C 


09-10-1987 








JP 


54059216 A 


12-05-1979 








JP 


62010217 B 


05-03-1987 








NO 


783298 A ,B, 


03-04-1979 



DE 2653448 


A 


07-07-1977 GB 


1505388 

i JU J JUL* 


A 


30-03-1978 

WW WW J.-/ / w 






CA 


1066617 

JL W W W \s J. / 


Al 


20-11-1979 






DE 


2653448 


Al 


07-07-1977 






FI 


763155 


A B 


28-05-1977 

bW WW JL S I f 






NL 


7612828 


A B 


01-06-1977 

VI X WW ±.Z?t / 






NO 


763788 


A B 


31-05-1977 

W X WW X J f f 






SE 


425455 


B 


04-10-1982 






SE 


7612196 


A 


28-05-1977 

£- W WW X ~/ / 1 






US 


4220661 


A 


02-09-1980 






AU 


1963276 

X J V WC / w 


A 


25-05-1978 

L. «J WW Xw/ W> 






BE 


848712 


Al 

n x 


24-05-1977 

t-"t w w X~J 1 1 






BR 


7607815 


A 

n 


11-10-1Q77 

XX X W i_7 / / 






DD 


127475 


A5 


28-09-1977 

t-w w J X J / / 






DE 


2653449 

LUJ JIT J 


Al 


08-06-1977 

ww W W 17/ / 






DK 


530276 


A ,B, 


28-05-1977 






DK 


530376 


A 


28-05-1977 






FI 


763154 


A ,B, 


28-05-1977 






FR 


2332764 


Al 


24-06-1977 






IE 


43961 


Bl 


15-07-1981 






IT 


1203038 


B 


15-02-1989 






JP 


1145271 


C 


12-05-1983 






JP 


52070993 


A 


13-06-1977 






JP 


57035852 


B 


31-07-1982 






JP 


1188031 


C 


30-01-1984 






JP 


52110286 


A 


16-09-1977 






JP 


58011921 


B 


05-03-1983 






LU 


76270 


Al 


10-07-1978 






NL 


7612827 


A ,B, 


01-06-1977 






NO 


763789 


A ,B, 


31-05-1977 






SE 


424805 


B 


16-08-1982 






SE 


7612195 


A 


28-05-1977 






US 


4179522 


A 


18-12-1979 






ZA 


7606293 


A 


30-05-1978 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (Ju^ 1992) 



INTERNATIONALERRECHERCHENBERICHT 



Internatio^p Aktenzeichen 

PCT/EP 02/12046 



A. KLASSIFtZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07C51/09 C07C53/02 C07C53/06 C07C27/02 



Nach der Internattonalen Patenlklassitikalion (IPK) Oder nach der nallonalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchi9rtGr Mindestprufsloff (Wasslfikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Recherchlerte aber nicht zum Mlndestprufstoff gehdrende Verfiffentilchungen, soweit diese unter die recherchierten Geblete fallen 



Wahrend der Intemationaien Recherche konsultierte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evl). verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , HP I Data, PAJ, BEILSTEIN Data, CHEM ABS Data 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der In Betracnt kommenden Teite 



Betr. Anspruch Nr. 



US 4 218 568 A (HOHENSCHUTZ HEINZ ET AL) 
19. August 1980 (1980-08-19) 
Spalte 1, Zellen 35-41, 60-65; Spalte 2, 
Zellen 6-7, 22-27, 43-45, 53-54; Beispiele 
1-2; AnsprOche 1,2 

DE 26 53 448 A (BP CHEM INT LTD) 

7. Juli 1977 (1977-07-07) 

Anspriiche 5,7; Seite 6, Zeilen 3-5, 17 - 

Seite 7, Zeile 4; Seite 7, Zeilen 12-13; 

Seite 7, Zeile 23 - Seite 8, Zeile 3; 

Beispiele 1-2 



1-7 



10-12 
1-9 



□ 



Weilere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entrtehmen 



ID 



Slehe Anhang Patentfamllle 



• Besondere Kategorien von angegebenen VerQffentllchungen 
'A" Veroffentlichung, die den allgemetnen Stand der Technlk defTnlert, 
aber nicht als besonders bedeuteam anzusehen ist 

*E* alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Internattonalen 
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet 1st, elnen Prioritatsansprueh zweifethaft er- 
scheinen zu tassen, oder durch die dasVerSffentlichungsdatum einer 
anderen Im Recherchenberlcht genannten Verdffentlichung belsgt werden 
soli oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
ausgefuhrt) 

•O* Veroffentlichung, die sich auf eine mDndliche OrTenbarung. 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 
■P" Veroffentlichung, die vor dem intern allonalen Anmeldedatum, aber nach 

dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentficht worden ist 



'V Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationaien Anmeldedatum 
oder dem Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist und mit der 
Anmeldung ntehl kolltdlert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dleser Veroffentlichung nichl als neu oder auf 
ertindertscher Tatigkeii beruhend betrachtet werden 

'V Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer TaUgkail beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen diesar Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
cfiese Verbindung fOr elnen Fachmann nahellegend Ist 
Veroffentlichung, die MRglledderselben Patentfamilie ist 



Datum desAbschlusses derlntemationalen Recherche 



11. Februar 2003 



Absendedalum des lntemationaten Recfierchenberichts 



26/02/2003 



Name und Postanschrtft der Internationalen RecherchenbehBrde 
Europalsches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV RI]swijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevoilmachtlgter Bediensteter 

Kleidernigg, 0 



Fotmblatt PCTASA/21 0 (Blatt 2) (Jull 1902) 



INTERN ATIONALER gECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerSffentllchungenjBPzur sefoen PatentfamiDe gebOren 



Intemallo; 



EF( 



AWenzelchen 



PCT/EF 02/12046 



im necnercneriDencni 
angefuhrtes Patentdokument 


Odium Q6f 

Verflffentlichung 


Mitglied(er) der 
Patenttamllle 


Datum der 
Vertiffentlichung 


US 4218568 A 


19-08-1980 


DE 


2744313 Al 


12-04-1979 






DE 


2860145 Dl 


11-12-1980 






EP 


0001432 Al 


18-04-1979 






IT 


1099158 B 


18-09-1985 






JP 


1404846 C 


09-10-1987 






JP 


54059216 A 


12-05-1979 






JP 


62010217 B 


05-03-1987 






NO 


783298 A ,B, 


03-04-1979 



DF ?65^44ft 


A 


{17-07-1077 fiR 




A 


OKI UO Ij/O 






TA 


lUUOU 1 / 


Al 

Hi 


?fl-1 1 -1Q7Q 






\)F 


L.OjJt'rO 


Al 

HI 


07-07-1077 






TT 

1 L 




A R 

H ,D, 


9Q-nt;-iQ77 

<LO U3 17 / r 






Ml 


7n1 />ft?8 


A R 

H 3 D, 


ni -nfi-iQ77 

U 1 UD 1:7/ / 






KID 


7fi^7ftft 
/ u»>/ oo 


A R 


**1 -0^-1077 






^F 




R 
D 








<;f 


7A1 91 Qfi 


A 
n 


9Q_nK— 1Q77 






IK 




A 
H 


fl?— no— loan 






All 
nil 




A 
n 


9R_flE—1Q7ft 
tO UD ±57/o 






RF 
DC 


OHO/ 1L 


Al 
HI 










7fifl7ft1 R 

/OU/ ©ID 


A 
H 


1 1 -1 0-1077 

11 1U 15// 










HO 


9ft-fiQ-1G77 

£o"uy i?/ / 






HF 




Al 
HI 


Oft-fiA— 1077 
Uo UO~l7// 






DK 


530276 


A ,B, 


28-05-1977 






DK 


530376 


A 


28-05-1977 






FI 


763154 


A ,B, 


28-05-1977 






FR 


2332764 


Al 


24-06-1977 






IE 


43961 


Bl 


15-07-1981 






IT 


1203038 


B 


15-02-1989 






JP 


1145271 


C 


12-05-1983 






JP 


52070993 


A 


13-06-1977 






JP 


57035852 


B 


31-07-1982 






JP 


1188031 


C 


30-01-1984 






JP 


52110286 


A 


16-09-1977 






JP 


58011921 


B 


05-03-1983 






LU 


76270 


Al 


10-07-1978 






NL 


7612827 


A ,B, 


01-06-1977 






NO 


763789 


A ,B, 


31-05-1977 






SE 


424805 


B 


16-08-1982 






SE 


7612195 


A 


28-05-1977 






US 


4179522 


A 


18-12-1979 






ZA 


7606293 


A 


30-05-1978 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang PaicntfamUie)(Juli 19S2) 



